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(3) Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen enthaltende Urethane, diese Urethane enthattende wafirige 
Dispersionen und Hire Verwendung 



Die neuen Urethane entsprechen dor nachstehenden 
Formel I 



CFj - (CF, } a -CH, -CH, -O- (CH, -CH-O) b -CNH 



CH, 



CF, - (CF, ) a -CH, -CH, -O- (CH, -CH-O) b -OJH 

CH,C1 



o 

CO 

in 

CO 
UJ 



in der a eine Zahl von 5 bis 17 und b eine Zahl von 1 bis 7 be- 
deuten. Diese Urethane werden hergestellt durch Umset- 
zung der entsprechenden Perfluoralkylethanol-Epichlorhy- 
drin-Addukte mrt Toluylendiisocyanaten. Die neuen waBri- 
gen Dispersionen bestehen im wesentlichen aus den neuen 
Urethanen, kationischen oder betainischen und nicht-ioni- 
schen Emulgatoren, wasserunlosfichen Carbonsaure- und/ 
oder Dicarbonsaureestern und Alkandiolen oder Poryalkan- 
diolen, die ein- oder beidseitig verethert sein konnen, in 
Wasser. 

Die neuen Urethane und die neuen wa&rfgen Dispersionen 
werden zur Oleophob- und Hydrophobe Ausrustung von Tex- 
tiiien, Leder und unlackiertem Holz, beispielsweise unlak- 
kierten Mobetn, verwendet. 
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PatentansprQche 

1. Perfluoralkyl- uiS^Tichlorhydrin-Gruppen enthaltende Urethane der nactisTSTenden Formel I 

O 

CF 3 — (CFz).— CH 2 — CH 2 — O— /CH 2 — CH — 0\— CNH 

CH 3 




in der a eine Zahl von 5 bis 1 7 und b eine Zahl von 1 bis 7 bedeuten. 

2. Urethane nach Anspruch 1, wobei a 7 bis 15 und M bis 3 ist 

3. Urethane nach Anspruch 1, entsprechend der nachstehenden Formel 



(CgF 17 — C 16 F 33 )— CH 2 — CH 2 — O — 



( C 8 F l7 — C l6 F 33 )— C H 2 — C H 2 — O - 



O— /CH 2 — CH — O \— CNH 

V CH 2 C! l 2 - 2 . 4 ^-^ CHj 

/CH 2 — CH — O V — CNH 

\ CH 2 Ci /I.2-2.4 



4. WaBrige Dispersionen bestehend im wesentiichen aus 

A) 5 bis 30 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die waBrige Dispersion, von mindestens einer Verbin- 
dung der Formel I als Wirkstoff, 

B) 1 bis 10 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem 
kationischen oder betainischen Emulgator, der mindestens einen Perfluoralkyl- Rest en thai t 

C) 0 bis 20 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem 
nichtionischen Emulgator, 

P) 50 bis 120 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem 
wasserunldslichen Carbonsaure- und/oder Dicarbonsaureester mit 5 bis 16 C-Atomen, der bei 20°C flussig 
ist und bei Normaldruck einen Siedepunkt von mindestens 100°C hat, 

E) 15 bis 60 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, von mindestens einem 
wasserloslichen Alkandiol oder Polyalkandiol mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei das Alkandiol und das Poly- 
alkandiol mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen verethert sein konnen, und 

F) soviel Wasser oder von einer Wasser-in-Ol-Emulsion mit mindestens 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die 
Emulsion* daB 100 Gew.-% waBrige Dispersion vorliegen. 

5. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 4, wobei 

die Komponente A) eine Verbindung gemafl Anspruch 2 ist; 

die Komponente B) ein Emulgator der nachstehenden Formem ist, 



R" — CF=CH — CH 2 — N — R 6 

R 5 



le 

X° oder Rf r — CF=CH — CH 2 — N — (CH^SOf 

R 5 



wobei R'VCsFu, C7F15, CgF !9 , C n F23 oder C13F27 ist, R 4 , R 5 und R 6 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, die mit Hydroxyl substituiert sein kann, und X das einwertige 
Chlorid-, Bromid-, Sulfat- oder das einwertige Aikylsulfat-Anion mit 1 bis 2 C-Atomen ist; 
die Komponente Q ein Polyoxethylensorbitanmonooleat oder ein Polyoxethylensorbitanmonostearat mit 
10 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten ist; 

die Komponente D) ein Carbonsaure- oder Dicarbonsaureester mit 6 bis 14 C-Atomen ist; und 

die Komponente E) Monoethyienglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethy- 
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lenglykol, ein entspreche^M-opylenglykol oder ein (Ci — Q) Monoalkyl- oder D^^nher dieser Ethy- 
lene und Propylenglykolel^^r '^^^ 

6. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 4, wobei 

die Komponente A) eine Verbindung gemaB Anspruch 3 ist; 

Die Komponente B) ein Emulgator der im Anspruch 5 angegebenen Formeln ist wobei R"/ und X die im 
Anspruch 5 genannte Bedeutung haben und R*, R 5 und R$ Ch* C2H5, C 3 H; oder CH2CH2OH ist, mit der 
MaBgabe, daB der Substituent CH2CH2OH nur einmal vorhanden ist; 

die Komponente C) Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 1 0 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten ist; 

die Komponente D) ein Gemisch aus Butylacetat und Adipinsauredibutylester im Gewichtsverhaltnis von 

1 ^ ist; und 

die Komponente E) Diethylenglykoldimethylether oder Dipropylenglykomonomethylether ist 

7. WaBrige Dispersionen nach den Anspruchen 4 bis 6, wobei die Komponenten A) bis E) in der nachstehend 
angegebenen Menge vorhanden sind: 

A) 10bis25Gew.-% 

B) 3 bis 7Gew.-% 

C) 5bisl4Gew.-<H> 

D) 80bisllOGew.-% 

E) 20 bis 40Gew.-%. 

8. Verwendung der Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 3 zur Oleophob- und Hydrophob-AusrGstung 
von Textilien, Leder und unlackierten Mdbeln. 

9. Verwendung der waBrigen Dispersionen nach den Anspruchen 4 bis 7 zur Oleophob- und Hydrophob- 
AusrGstung von Textilien, Leder und unlackierten Mdbeln. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen enthaltende Urethane, diese neuen 
Urethane enthahenden waBrigen Dispersionen und die Verwendung dieser Urethane und Dispersionen. 

In den US-Patentschriften 42 64 484, 43 40 749 und 44 68 527 sind Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen 
enthaltende Urethane der nachstehenden Formel beschrieben (vgL die Formeln I, V und VIII der genannten 
Patentschriften), 



Ri O 

I II 
RKQ)m — C — O — /CH 2 — CH — OX — CNH- 

R 2 \ CH 2 C1 X 



R 3 



worin bedeuten 40 
Rf einen fluoraliphauschen Rest, 

Q eine zweiwertige Gruppe, die frei von Epoxy-reaktionsfahigen und Isocyanat-reaktionsfahigen Gruppen ist, 
beispielsweise eine -CO-, -CONR-, -SO2NR-, -SO2-, -C„H 2fl » -CerV. -CeHaCI- oder - OQH^Gruppe 
oder deren Kombinationen, wobei R ein Wasserstoffatom oder ein Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
nlbis20ist, 4 "' 
m 0 oder 1, 

Ri ein Wasserstoffatom oder einen niederen Alkyirest, 

R 2 ein Wasserstoffatom, einen niederen Alkyirest oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder Ri 
und R 2 miteinander unter Bildung einer aromatischen oder cycloaiiphatischen Struktur verbunden sind, 
p eine Zahl mit einem kleinen Wert, beispielsweise 1 bis 5, 

oeine Zahl, die gleich der Zahl der Isocyanatgruppen im Isocyanat ist, beispielsweise 2 bis 5, und 
R3 den Isocyanat- f reien Rest eines organischen Polyisocyanates, wie 2,4-Toluylendiisocyanat 
Diese Urethane werden als Mittel zur Behandiung von Textilien empfohlen. 

Es wurde nun gefunden, daB Urethane der oben angegebenen Formel dann besonders vorteilhafte Eigen- 
schaften im Hinblick auf die Behandiung von Textilien aufweisen, wenn Rf, Q, m, R», R* p, o und R 3 spezielle M 
Bedeutungen bzw. Zahlenwerte annehmen, wenn namlich Rf ein ausgewahlter fluoraiiphatischer Rest, und zwar 
ein geradkettiger Perfluoralkyl-Rest ist, Q — CH 2 — , m 1, Ri und R 2 H, p 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, o 2 und R3 
der 2,4-oder 2,6-Toluylendiisocyanat-Rest ist 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der nachstehenden Formel I, 

60 
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in der a eine Zahl von 5 bis 17, vorzugsweise 7 bis 15, und b eine Zahl von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, bedeuten. 
is Die Herstellung der erfindungsgemaBen Urethane, das sind Bis-[perflouralkylethoxy^chiormethyl- 
ethoxy)-carbonylamino>toIuole, erfolgt bevorzugt in der Weise, daB zun&chst das Perfluoralkylethanol-Epi- 
chlorhydrin-Addukt hergestellt wird, und dieses Addukt mit Toluylendiisocyanat umgesetzt wird. 

Zur Herstelhing des Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Adduktes wird vorzugsweise so vorgegangen, daB 
man ein Perfluoralkylethanoi der nachstehenden Formel II 

.hi 

CF3-(CF 2 ),-CH 2 -CH 2 -OH, 

worm a die obengenannte Bedeutung hat,oder ein Gemisch von solchen Perfluoraikylethanolen mit Epichlorhy- 
drin in Gegenwart von Lewis-Sauren als Katalysator bei einer Temperatur von 50 bis 150° C, vorzugsweise 70 
2 > bis 90° C umsetzt Die nachstehenden Reaktionsgleichungen, in denen a und b die obengenannte Bedeutung 
haben, sollen dies veranschauhchen: 

CFj — (CFi),, — CH 2 — CH 3 — OH + bCH 2 CH— CH 2 C1 

\ / 

^ O 

► CF 3 — (CF 2 ) a — CH 2 — CH 2 — O — /CH 2 — CH — O V — H 

V _cH 2 a X 

Bei dem Perfluoralkylethanoi handelt es sich in der Regel urn preisgttnstige, im Handel erhaltliche Gemische, 
in denen der Mittelwert von a vorzugsweise 8 bis 12 betragt. Die Art der Lewis-Saure ist nicht kritisch. 
Bevorzugt sind BF3, Bortrifluoriddiethyletherat, SnCU, SbCls, TiCU, FeCb, PF 5 und/oder Dibutylzinndilaurat, 

40 wobei Bortrifluoriddiethyletherat besonders bevorzugt ist Die Menge an Katalysator betragt im allgemeinen 
. 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Perfluoralkylethanoi. Die Umsetzung wird 
vorzugsweise unter ROhren und bei dem sich einstellenden Druck durchgef flhrt, wobei das flussige Epichiorhy- 
drin (Siedepunkt bei Normalbedingungen 116°C) zum vorgelegten Alkohol dazugegeben wird. Die Umset- 
zungsdauer Iiegt im Bereich von etwa 0^ bis 7 Stunden, Es kann zweckmaBig sein ein L6sungsmittel einzusetzen. 

:u Bevorzugte Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen, 
1^-Dichlorethan, Trichlorethan, Pentafluormonochlorethan und Trifluordichlorethan; Ketone wie Methylethyl- 
keton und Cyclohexanon; Ether wie Diisopropyiether und Tetrahydrofuran; Dimethylformamid und N-Methyl- 
pyrrolidon. 

Die in Rede stehende Umsetzung lauft quantitativ ab. Im erhaltenen Reaktionsprodukt wird das gegebenen- 
50 falls verwendete Ldsungsmittel abdestilliert, wobei auch gegebenenfalls vorhandene fluchtige Anteile wie 
nicht-umgesetztes Epichlorhydrin entfemt werden. Aus ZweckmaBigkeitsgrunden kann man die Destination 
auch unter Vakuum (W asserstrahlvakuum) durchf fihren. Die als Katalysator eingesetzte Lewis-Saure, die bei der 
nachfolgenden Umsetzung mit Toluylendiisocyanat an sich nicht stort, kann mit Hilfe von alkalischen Mitteln, 
vorzugsweise mit Hilfe einer waBrigen Natriumbicarbonat-Losung oder einem Amin wie Triethylamin. ausge- 
n waschen bzw. neutralisiert werden. 

Zur Umsetzung des Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Adduktes mit Toluylendiisocyanat wird vorzugswei- 
se so vorgegangen, daB man die Adduktverbindung vorlegt (durch Erhitzen schmilzt), bei einer Temperatur von 
50 bis 150°C vorzugsweise 70 bis 120°C, das Toluylendiisocyanat zugibt und bei der genannten Temperatur 
nachreagieren laBt Auch diese Umsetzung wird vorzugsweise unter ROhren und bei dem sich einstellenden 
60 Druck durchgef tihrt Die Umsetzungsdauer liegt im Bereich von 1 bis 15 Stunden. Sofern es zweckmaBig ist, 
kdnnen auch hier die obengenannten Losungsmittel eingesetzt werden. Als Toluylendiisocyanat kommen das 
2,4- und/oder das 2,6-Toluyiendiisocyanat in Betracht, vorzugsweise in Form eines Handelsproduktes, das etwa 
80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und etwa 20 Gew.-°/o 2,6-Toluylendiisocyanat enthalt Die Umsetzung des 
Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin- Adduktes mit Toluylendiisocyanat verlauf t quantitativ und liefert die erfin- 
^ dungsgemafien Urethane als feste (wachsartige) Produkte mit der gewfinschten ReinheiL 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen stellen uberraschend gute Textilbehandlungsmittel dar. Sie verleihen 
den Textilien vor allem eine hervorragende Hydrophobic und Oleophobie. Sie weisen ferner in einem unerwar- 
tet hohen AusmaB die Eigenschaft auf, den starken Beanspruchungen, denen die ausgerusteten Textilien ausge- 
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setzt werden, beispielsweise bejm Verstreckqn, Texturieren und insbesondere beim Far^^^ind Waschen, ohne 
irgendeinen Verlust an Wirj^^^tandzuhalten. Das Textilmaterial kann naturiicher^^kder synthetischer 
Natur sein. Es besteht vorzu^^ke aus Polyamid, Polyester unbVoder Polyacrylnitril^^^i Polyamid beson- 
ders bevorzugt ist Das Textilnfflerial kann in beliebiger Form vorliegen, so zum Beispiel als Fad en, Faser, Gam, 
Flocke, Gewebe, Gestrick, Gewirk, Teppich oder Vlies. Die Auftragsmenge an erfindungsgem&Oer Verbindung 
wird so gewahlt, daU auf dem Textilmaterial 0,02 bis 1 Gew.-% Fhior, vorzugsweise 0,04 bis 0,4 Gew.-% Fluor, 
vorhanden sind, berechnet aus der Menge an Fluor in der erfindungsgemSfien Verbindung; Gewichtsprozente 
bezogen auf das behandelte Textilmaterial. 

Es wurde gefunden, dafi die genannten Wirkungen der neuen Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen 
enthaltenden Urethane der obengenannten Formel I vor allem dann erreicht werden, wenn sie in Form einer 
bestimmten waBrigen Dispersion eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen bestehen 
im wesentlichen aus 

A) 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die waBrige Dispersion, 
von mindestens einer Verbindung der Formel 1 als Wirkstof f, 

B) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, 
von mindestens einem kationischen oder betainischen Emulgator, der mindestens einen Perfluoralkyl- Rest 
enthaU 

C) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 14 Gewichtsprozent, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an 
Wirkstoff, von mindestens einem nicht-ionischen Emulgator, 

D) 50 bis 120 Gew.-^o, vorzugsweise 80 bis 110 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an 
Wirkstoff, von mindestens einem wasserunloslichen Carbonsaure- oder Dicarbonsaureester mit 5 bis 16 C-Ato- 
men, vorzugsweise 6 bis 14 C-Atomen, der bei 20°C flussig ist und bei Normaldruck einen Siedepunkt von 
mindestens 100° Chat, 

E) 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-°/o, Gewichtsprozente bezogen auf die Menge an Wirkstoff, 
von mindestens einem wasserldslichen Alkandiol oder Poly alkandiol mit 2 bis 20 C-Atomen. wobei das Alkandiol 
und das Polyaikandiol mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen verethert sein kdnnen, und 

F) soviel Wasser oder von einer Wasser-in-Ol- Emulsion mit mindestens 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die 
Emulsion, dafl lOOGew.-<Vo waBrige Dispersion vorliegen. 

Als Komponente A) werden vorzugsweise solche Verbindungen der Formel I eingesetzt, die sich ergeben, 
wenn a eine Zahl von 7 bis 15 und b eine Zahl von 1 bis 3 ist Die nachstehenden Verbindungen, in denen der 
Perfluoralkyl-Rest RV[der dem Rest CF 3 — (CF 2 ) » der Formel I entspricht] QFir bis CisFu ist, und zwar in Form 
der Einzelverbindung oder in Form der technischen Gemische, und b 1,2 bis 2,4 sind besonders bevorzugt 




, CH 2 C1 v * ~ 

— \0 — CH — CH 2 Ji— O — CH 2 — CH 2 — R r 



, CH 2 C1 v 
— \0 — CH — CH 2 J,— O — CH 2 — 



CH 2 — R r 

Als Komponente B) werden vorzugsweise kationische und betainiscbe Emulgatoren der Formel 



R" — CF=CH — CH 2 — N — R 6 

R 5 



X e bzw. R"— CF=CH— CH 2 — N— (CH^SOf 

A. 



eingesetzt, in der R"f ein Perfluoralkylrest mit 5 bis 13 C-Atomen ist, der eine endstandige CF 2 H-Gruppe 
enthalten kann, vorzugsweise CsFn, C7F15. C9F19, CnFaund Ci3F 27 R 4 , R 5 und R 6 , die gleich oder verschieden sein « 
kttnnen, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, die mit Hydroxyl substituiert sein kann, und X ein einwertiges 
Anion ist, vorzugsweise Chlorid, Bromid, Sulfat oder Alkylsulfat mit 1 bis 2 C-Atomen. Die nachstehend 
angefQhrten Verbindungen, in denen R'VCsFn, C7F15, C9F19, CnF^ oder Q3F27 ist, stellen besonders bevorzugte 
kationische Emulgatoren dart 

M) 

[R" — CF=CH — C H 2 — N(C H^SO^H? 
[R' r ' — CF=CH— CH 2 — N(CH 3 )j] e Cl e 

[R' f ' — CF= C H — C H 2 — N(C 2 H 5 >zCH,) e S04C Hf * 5 
[R' r '— CF=CH — CH 2 — N(C 2 H s )2CH3]®Cl e 
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10 



15 



25 



JO 



40 



41 



it) 



[R^' — CF=CH — 0^-N(C 3 H 7 ) 2 CH3] e S0 4 CH3 e 
[R' r ' — CF= C H ^SP- N(C 4 H 9 )2CH3] e S04C Hf 
[R»_CF=CH — CH 2 — N(CH 3 )2CH 2 CH 2 OH]©SO<CH? 
[R[' — CF=CH — CH 2 — N(CH 3 )2CH 2 CH 2 OH]®Cl e 



r h t 

|_R r ' — CF=CH — CH 2 — NH — CH 2 — CH3OHJ 



R" — CF=CH — CH 2 — N 

\ 



CH 3 



CH 2 — CH 2 OH 



Cl e 



CH 2 CH 2 OH 
Rf'CF=CH — CH 2 — N— CH 3 

^CH^SOf 



Diese Emulgatoren kdnnen als solche oder in einem Ldsungsmittel gelost eingesetzt werden; als Losungsmit- 
tel werden vorzugsweise niedere Alkanole wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Isopropanol, gegebenen- 
falls gemeinsam mit Wasser, verwendet. Die kationischen Emulgatoren sind bevorzugt Als Komponente Q 
werden vorzugsweise nicht-ionische Emulgatoren vom Typ Polyoxethylensorbitanmonooleat oder Polyoxethy- 
lensorbitanmonostearat mit 10 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten eingesetzt Besonders bevorzugt sind Polyoxethy- 
lensorbhanmonooleate mit 10 bis 30 Ethylenoxid-Einheiten, beispielsweise Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 
20 Ethylenoxid-Einheiten, das unter dem Handelsnaroen Tween 80 bekannt ist 

Als Komponente D) werden vorzugsweise Essigsaurebutylester, Propionsaureamylester, Buttersauremethyl- 
ester, Glykol-bisacetat, Propandiol-bisacetat, Bernsteinsaurediethylester, Adipinsaure-dimethylester, Adipinsau- 
redibutylester, einzeln oder in Mischung untereinander, eingesetzt Besonders bevorzugt ist ein Gemisch aus 
einem Monocarbonsaureester, vorzugsweise Butylacetat, und einem Dicarbonsaureester, vorzugsweise Adipin- 
sauredibutylester; das Verhaltnis von Monocarbonsaureester zu Dicarbonsaureester betragt 1 :1 bis 1 5, vor- 
zugsweise 1 -2. 

Als Komponente E) werden vorzugsweise Monoethylenglykol, Diethylengtykol, Trie thy lenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Pentaethylenglykol, die entsprechenden Propylenglykole, die (Ci — 0)Monoalkyl- oder Dialkylether 
dieser Ethylen- und Propylenglykole eingesetzt wobei Diethylenglykoldimethylether und Dipropylenglykolmo- 
nomethylether besonders bevorzugt sind. 

Die Verbindungen entsprechend den Komponenten B) bis E) sind im Handel erhaltlich. Sie kdnnen auch in 
Form ihrer technischen Gemische eingesetzt werden, die in der Regel mehrere Verbindungen der genannten Art 
enthalten (Homologengemische). Die erfindungsgema&en waBrigen Dispersionen kdnnen neben den Kompo- 
nenten A) bis F) auch noch weitere zweckmaBige Komponenten enthalten. So kann die Dispersion ein in Wasser 
unidsliches oder schwer ldsliches, aiiphatisches Keton mit einem Siedepunkt von uber 1 00° C enthalten; Beispiele 
dafQr sind aliphatische Ketone mit 5 bis 8 C-Atomen wie Diethylketon, Methylpropylketon, Me thy lisobutyl keton 
und ahnliche. Diese Ketone werden in einer Menge von vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, Gewichtsprozente 
bezogen auf die wHBrige Dispersion, eingesetzt und kdnnen einen entsprechenden Teil der Komponente D) 
ersetzen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen erfolgt durch Zusammenmischen der einzel- 
nen Komponenten. Dabei wird vorzugsweise so vorgegangen, daB die Komponenten A), B% Q, D) und E) in 
Wasser (Komponente F) unter Zufuhr einer relativ groBen Energiemenge dispergiert werden. Die Mengenver- 
haltnisse fur die Komponenten werden dabei so gewahlt, daB nach der Dispergierung die angegebene Zusam- 
mensetzung fur die Dispersion erreicht wird. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, daB die Komponente A) (das ist 
die erfindungsgem&Be Verbindung, der Wirkstoff) zumindest in einem Teil der zur Anwendung kommenden 
Menge an Komponente D) und E) vordispergiert und in dieser Form eingesetzt wird. Es hat sich ferner als 
vorteilhaft erwiesen, die Herstellung der waBrigen Dispersion in zwei Teilschritte aufzuteilen und zuerst eine 
Vordispergierung und anschlieBend eine Feindispergierung vorzunehmen. Die Vordispergierung wird zweck- 
m§Bigerweise durch Anwendung hoher Scherkrafte vorgenommen, wie sie bei Verwendung eines schnell 
laufenden Rflhrers, beispielsweise eines ROhrers (Dispergiermaschine) vom Typ Ultraturrax vorliegen, und die 
dabei erhaltene Vordispersion (Rohdispersion) wird anschlieBend zweckm&Bigerweise einer Ultraschallbehand- 
lung oder einer Behandlung in einem Hochdruckhomogenisator unterzogen. Nach Beendigung dieser Behand- 
lung liegt die TeilchengrdBe in der Dispersion zu uber 80%, vorzugsweise zu Qber 95%, bei oder unter 1 um 
(Feindispersion). 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich die Verwendung der beschriebenen waBrigen Dispersionen. Sie 
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werden erfindungsgemaB zur ^^Mdlung von Textilien eingesetzt, denen sie eine hervo^^fcwide Hydrophob- 
und Oleophobausrustung verl^^BDie waBrigen Dispersionen konnen in der Form eiifl Bkt werden, in der 
sie bei der Herstellung anfallenJlTOnalerweise wird man sie jedoch mit Wasser auf einenreststoffgehalt von 1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 5 Gew.-% (Gewichtsprozente bezogen auf die waflrige Dispersion), 
einstellen und in dieser verdunnteren Form einsetzen. Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen erfflllen 
alle Forderungen der Praxis und zeigen insbesondere eine ausgezeichnete Langzeit-Stabilitfit bei Temperaturen 
von —20 bis +40° C Sie gefrieren zwar bei Minustemperaturen, die Dispersion bleibt aber nach dem Auftauen 
erhalten. Neben der hervorragenden Oleophobierung und Hydrophobierung wird eine generelle Schmutzab- 
weisung und auch eine Leitfahigkeitsverbesserung erreicht Die beschriebenen waBrigen Dispersionen kdnnen 
sowohl allein fur die Textilausrustung eingesetzt werden, als auch in Kombination mit bespieisweise Ublichen 
Spinnpraparationen oder anderen Ausrfistungsmittein wie Antistauka, optischen Aufhellern, Textilharzen auf 
der Basis Glyoxal oder dessen Derivaten, Weichmachern und Dispersionen von Polyvinylalkohol und Ethylen- 
Vinylacetat-Polymeren. Bezuglich der Art und Form des zur Behandlung eingesetzten Textilmateriak gilt das 
Obengesagte, Das Textilmaterial kann also naturlicher oder synthetischer Natur sein. Die waBrigen Dispersio- 
nen eignen sich besonders vorteilhaf t bei einem Textilmaterial aus Polyamid, Polyester und/ oder Polyacrylnitril, 
insbesondere aus Polyamid. Das Textilmaterial kann in beliebiger Form vortiegen; in der Regel wird es sich um 
Faden, Fasern, Gewebe oder Teppiche handeln. 

Die Behandlung von Textilmaterial mit den erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen wird nach ublichen 
Methoden durchgefuhrt, so zum Beispiel durch SprOhen, Tauchen, Pflatschen, Foulardieren und dergleichen. Die 
Auftragsmenge wird so gewahlt daB die Menge an Fluor des Wirkstoffs (erfindungsgemaBe Verbindung) auf 
dem Textilmaterial 0,02 bis 1 Gew.-% betragt, vorzugsweise 0,04 bis 0,4 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf 
das behandelte Textilmaterial. Nach dem Auf bringen auf das zu behandelnde Textilmaterial erfolgt eine Trock- 
nung bei Temperaturen bis ca. 120°C, zum Beispiel bei 100 bis 120°C, und anschlieBend wird eine Warmebe- 
handlung bei Temperaturen von ca. 130 bis 190° C, vorzugsweise 140 bis 180°C, durchgefuhrt, die normalerweise 
etwa 4 Minuten bis etwa 30 Sekunden dauert (sofern Trocknung und Warmebehandlung im Rahmen der 
Herstellung des Textilmateriak nicht ohnehin vorgenommen werden). 

Die Erf indung wird nun an Beispielen noch naher erlautert 

ErfindungsgemaBe Verbindungen 
I. Herstellung der Perfluoraikylethanol-Epichlorhydrin-Addukte 

Beispiel 1 

In einem 2-1-KoIben mit Rtthrer, ROckfluflkflhler, Thermometer, Tropftrichter und Heizbad wurden 1,5 kg 
(2,78 mol) von einem im Handel erhaitlichen Perfluoralkylethanol-Gemisch (Perfluoralkyl - CeFn bis CuF»; 
OH-Zahl - 104), 450 ml 1,2^-Trifluortrichlorethan (CFCI2-CF2CI; Kp - 48°C) als Losungsmittel und 15 g 
Bortrifluoriddiethyletherat als Katalysator (das sind 1 Gew.-% Katalysator, bezogen auf Perfluoralkylethanol) 
vorgelegt Zu dieser Losung wurden bei 50° C (unter Kuhlung) 309 g (334 mol) Epichlorhydrin zugetropft, 
worauf 2 h lang bei der Siedetemperatur des Lfisungsmittels nachgerQhrt wurde. Nun wurde der Kolbeninhalt 
zur Entfernung des Katalysators mit 1 1 emer 4-gew.-%igen waBrigen Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewa- 
schen, anschlieBend zweimal mit Wasser nachgewaschen und zur Entfernung des Ldsungsmittels im Vakuum 
(Wasserstrahlvakuum) destilliert Das erhaltene Perfluoralkylethanol-Epichlorhydrin-Addukt (1,77 kg; Ausbeu- 
te: 97,6 Gew.-% der Theorie) war ein festes (wachsartiges), gelb gefarbtes Produkt (OH-Zahl 853); seine 
Bruttozusammensetzung entspricht der Formel (Molverhaltnis von Perfluoralkylethanol zu Epichlorhydrin - 
1:1*2): 

(C 6 Fjj — C ia¥29) — CH2CH2O — /CH 2 — CHO v— H 

\ cH 2 ciy,. 2 

Beispiel 2 

In einem 250-ml-Kolben mit Rtthrer, RuckfluBkuhler, Thermometer, Tropftrichter und Heizbad wurden 150 g 
(0,28 mol) im Handel erhaltliches Perfluoralkylethanol-Gemisch (Perfluoralkyl — CeF| 7 bis C16F33; OH- 
Zahl - 105,4), durch Erhitzen auf 70°C geschmolzen und mit 1,3 g Bortrifluoriddiethyletherat als Katalysator 
versetzt, worauf bei einer Temperatur von 70 bis 90° C 36,5 g (0,40 mol) Epichlorhydrin zudosiert wurden. 
Danach wurde 3 h lang bet 75°C nachreagiert Der Kolbeninhalt wurde nun zur Neutralisierung nachreagiert 
Der Kolbeninhalt wurde nun zur Neutralisation des Katalysators mit 0,9 g Triethylamin versetzt und anschlie- 
Bend zur Entfernung fluchtiger Anteile bei 75° C und 15 mbar andestillierL Es wurde ein festes (wachsartiges), 
gelb gefarbtes Produkt (1863 g; Ausbeute: 99,4 Gew.-°/o der Theorie; OH-Zahl - 79,7) erhalten. Seine Bruttozu- 
sammensetzung entspricht der Formel (Molverhaltnis von Perfluoralkylethanol zu Epichlorhydrin — 1 :1,4): 

(CsF r — C l6 F 33 >— CH 2 CH 2 0— /CH 2 CHO v— H 

\ CH 2 ClX 
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Beispiele 3 bis 6 

Es wurde jeweils an^^^eispiel 2 vorgegangen, wobei das PerfluoralkylethaffiPInd das Epichlorhydrin in 
den nachstehend zusammengefaBten Molverhaltnissen eingesetzt wurdeiL Die Zusammenfassung enthalt auch 
die Ausbeute und die OH-Zahl der erhaltenen Perfluoralky lethajiol-Epichlorhydrin- Addukte. 

MoKerhalinis von Perfluoralkylethanol Ausbeute OH-Zahl 

zu Epichlorhydrin (Ge\v.-%) 

BeispieI3 1:1.6 99,0 78,1 

Beispiel4 1:1.8 99.1 76,3 

Beispiel 5 1:2.0 98.7 75,4 

Beispiel6 1:2.4 99.2 72.2 

Die Bruttozusammensetzung der nach den Beispielen 3 bis 6 erhaltenen Verbindungen entspricht der Formel 
der Verbindung des Beispiels 2 mit der Ausnahme, dafi anstelle des Index 1,4 die Indices 1,6, 13. 2,0 bzw. 2,4 
stehen. 

2. Herstellung der erfindungsgemaBen Diurethan-Verbindungen 

Beispiel 7 

In einem tl-Kolben mit Ruhrer, Kuhier mit Trockenrohr, Thermometer und Heizbad wurden 548,5 g 
(034 mol) PerfluoralkylethanoUEpichlorhydrin-Addukt vom Beispiel 1 bei 80° C geschmolzen vorgelegt Dazu 
wurden 73,1 g (0,42 moi) Toluylendiisocyanat, und zwar ein Gemisch aus 80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 
20 Gew.-<Vb 2,6-Toluylendiisocyanat (Handelsprodukt), zugetropft, worauf 5 h Iang bei 1 10°C nachgeruhrt wur- 
de. Die erhaltene Diure than verbindung (614 g; Ausbeute: 98,8 Gew.-% der Theorie) stellte ein festes (wachsarti- 
ges), gelb gefarbtes Produkt dar, mit einem Fluorgehalt von 51,4 Gew.-%. Seine Bruttozusammensetzung 
entspricht der Formel 



C 8 F,7— S0 2 N(CH,)CH 2 — CH 2 — O— /CH 2 — CH — O \— CNH 



CH 2 — CH— Oy- 
CH 2 CI /, 



C 8 F 17 — S0 2 N(CHj)CH 2 — CH 2 — O — /CH 2 — CH— O \— CNH 




CH 2 — CH— Ox— 
CH 2 CI ) A 
Beispiele 8 bis 12 

Es wurde jeweils analog Beispiel 7 vorgegangen, wobei die Pe rfluoralkylethanol- Epichlorhydrin- Addukte der 
Beispiele 2 bis 6 mit Toiuylendiisocyanat im Molverhaltnis von 2:1 umgesetzt wurden. Nachstehend sind die 
jeweilige Ausbeute und der Fluorgehalt der erhaltenen Verbindungen zusammengefaBt: 

PerfluoralkyleUianol-Epichlorhvdrin-Addukt Ausbeute Fluorgehalt 

aus Beispiel (Gew.-%) (Ge\v,-% ) 

Beispiel 8 2 97.3 50.3 

Beispiel 9 3 98,5 49,3 

Beispiel 10 4 99,1 48,1 

Beispiel 11 5 97.7 47.0 

Beispiel 12 6 99,6 46,0 

Die Bruttozusammensetzung der nach den Beispielen 8 bis 12 erhaltenen erfindungsgemaBen Verbindungen 
entspricht der Formel der Verbindung des Beispiels 7 mit der Ausnahme, daB anstelle des Restes CeFjs— CwF^ 
der Rest C 8 Fi 7 — CigFas steht und anstelle des Index 1,2 die Indices 1,4, 1,6, 13, 2,0 bzw. 2,4 stehen. 
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findungsgemaBe waBrige Dispersionen 



Beispiel 13 




Es wurden 10 kg erfindungsgem&Be waBrige Dispersion durch Zusammenmischen der nachstehend angegebe- 
nen Komponenten A) bis F) bereitet: 

A) 1 ,74 kg erfindungsgemafie Verbindung (Wirksubstanz) nach Beispiel 10, 

B) 0,10 kg kationiscber Emulgator (in 0,14 kg Isopropanol und 0,02 kg Wasser als Losungsmittei) der nachstehen- 
den Formel 

[C9F !9 -CF=CH~CH2-N(C 2 H5)CH3PS04CH> 

Q 0,20 kg Polyoxethylensorbitanmonooleat mit 20 Oxethylen-Einheiten (Handelsprodukt Tween 80) als ntcht- 
ionischem Emulgator, 

D) 1,50 kg aus Adipinsauredibutylester (1 .0 kg) und Butylacetat (0,5 kg), 

E) 0,50 kg Diethylenglykoldimethylether, und 

F) 5,80 kg Wasser. 

Die Summe aus A) bis F) plus Losungsmittei fur die Komponente B) ist 10,00 kg. 

Bezieht man die Menge an Wirksubstanz und die Menge an Wasser auf die wafirige Dispersion und die Menge 
der Komponenten B) bis E) jeweils auf die Wirksubstanz, so ergeben sich die nachstehend angefuhrten Ge- 
wichtsprozente fur die Komponenten A) bis F): 

A) t7,4Gew.-% 

B) 5,7Gew.-% 

C) ll,5Gew.-% 

D) 86,2Gew.-% 

E) 28,7Gew.-% 

F) 58,0Gew.-%. 

Die Bereitung der erfindungsgemafien Dispersion wurde im einzelnen wie folgt durchgef Qhrt: 
In einem 20-1-Stutzen wurden 5,8 kg Wasser (Komponente F) und 0£5 kg einer 40 Gew.-%igen Losung des 
kationischen Emulgators (Komponente B) in 90 gew.-%igem waBrigem Isopropanol verruhrt (damit wurden 
also 0,1 kg kationischer Emulgator und 0,16 kg Losungsmittei aus 0,14 kg Propanol und 0,02 kg Wasser einge- 
bracht). In diese Mischung mit Raumtemperatur wurde unter der starken Scherwirkung einer Dispergiermaschi- 
ne vom Typ Ultraturrax eine 80° C heiBe Ldsung von 1,74 kg Wirksubstanz (Komponente A) in 0,2 kg Polyox- 
ethylensorbitanmonooleat mit 20 Oxethylen-Einheiten (Komponente C), 1,0 kg Adipinsauredibutylester und 
0,5 kg Butylacetat (Komponente D) und 0,5 kg Diethy tenglykoldimethylether (Komponente E) eingerOhrt, wobei 
die Temperatur in der Vorlage auf 35 Q C anstieg. Die grobe Dispersion wurde ca. 30 min mit dem Ultraturrax 
weiterbehandelt, wobei die Temperatur auf 40 bis 45° C anstieg. Hierbei entstand bereits eine auBeriich anspre- 
chende Emulsion, die aber in dieser Form noch nicht lagerbestandig ist, sondern sich bald absetzen wurde. Die 
erhaltene Rohdispersion wurde nun einer abschliefienden Feindispergierung unterworfen, und zwar durch 
Beschallung mittels einer Ultraschallmaschine (z. B. vom Typ Sonifier der Fa. Branson), bis mindestens 90% der 
Teilchen eine mittlere GroBe von 1 urn erretcht oder unterschritten hatten. Urn den besten Wirkungsgrad der 
Ultraschallmaschine und eine optimale Beschallung zu erreichen, pumpt man am besten die Rohdispersion durch 
die auf 40° C temperierte Schallkammer (die Temperierung der Schallkammer wird mit Hilfe eines durch einen 
Thermostaten regulierten Wasserbades erreicht), bis die erforderliche Feinverteilung vorliegt wozu gegebenen- 
falls noch ein zweiter und dritter Durchgang erforderlich ist; Durchlaufgeschwindigkeit 10 1/h. 

Man erhalt 10 kg einer sehr f einen milchig opaken Dispersion mit einem Gehalt an wirksamem Fluor von 8 
Gew.-% (berechnet aus der Menge an Wirksubstanz in der Dispersion), die auch bei — 20°C und +40°C noch 
einwandfrei lagerstabil ist 



Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A) 1,51 kg erfindungsgemafie Verbindung 
(Wirksubstanz) nach Beispiel 7 eingesetzt wurden. Es wurde wie in Beispiel 13 auf 10 kg wafirige Dispersion 
unter Anwendung einer entsprechenden Menge Wassers eingestellt Es lag eine sch5ne, stabile Dispersion mit 
einem Gehalt an wirksamem Fluor von 8 Gew.-% vor. Die Dispersion bestand demnach aus A) 1,51 kg; B) 
1 ,10 kg mit insgesamt 0,16 kg Losungsmittei; C) 0,20 kg; D) 1,50 kg; E) 0,50 kg; und F) 6,03 kg. 

Bezieht man die Menge an Wirksubstanz und die Menge an Wasser auf die waBrige Dispersion und die Menge 
der Komponenten B) bis E) jeweils auf die Wirksubstanz, so ergeben sich die nachstehend angefOhrten Ge- 
wichtsprozente fur die Komponenten A) bis F): 

A) 15,1 Gew.-% 

B) 6 t 6Gew.-% 

C) 13,2 Gew.-o/o 

D) 100,0 Gew.-% 

E) 33.1Gew.-% 

F) 603Gew.-%. 



Beispiel 14 
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^^fc Beispiel 15 

Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A) 1,76 kg erfindungsgemaBe Verbindung 
(Wirksubstanz) nach Beispiel 11 eingesetzt wurden. Es wurde wie in Beispiel 13 auf 10 kg waBrige Dispersion 
unter Anwendung einer entsprechenden Menge Wassers eihgestellt Es lag eine schone, stabile Dispersion mit 
einem Gehalt an wirksamem Fluor von 8 Gew .-% vor. Aufgrund des geringen Unterschiedes zwischen 1,74 kg 
an Komponente A) in Beispiel 13 und den 1,74 kg in diesera Beispiel sind die Mengen der Komponenten A) bis F) 
in Gewichtsprozenten, bezogen auf Wirksubstanz bzw. auf die waBrige Dispersion, nahezu gleich den entspre- 
chenden Mengen in Beispiel 13. 

Beispiel 16 

Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, wobei als Komponente A) 1,77 kg erfindungsgemafie Verbindung 
(Wirksubstanz) nach Beispiel 12 eingesetzt wurden. Es wurden wie in Beispiel 13 10 kg einer schdnen, stabilen 
waBrigen Dispersion erhahen, die einen Gehalt an wirksamem Fluor von 8 Gew.-% hatie. Bezflglich der Mengen 
der Komponenten A) bis F) in Gewichtsprozenten, bezogen auf Wirksubstanz bzw. auf waBrige Dispersion, gilt 
auch bei diesem Beispiel das am SchluB von Beispiel 15 Gesagte. 

Anwendungsbeispiele 




Beispiele 17 bis 20 

Es wurden die erf indungsgemaBen Verbindungen der Beispiele 8 bis 11 getestet Die Verbindungen wurden 
auf ein Gewebe aus Polyamid-6-Filamenten mit Hilfe eines Foulards und mit einer Flottenaufnahme von 30 bis 
40 Gew.-% aufgebracht Die Menge an erfindungsgemafler Verbindung (Wirksubstanz) in der Flotte wurde 
jeweils so gewahlt, daB jedesmal ca. 0,05 Gew -% Auflage an Fluor (wirksamem Fluor) auf dem Gewebe nach 
der {Condensation vorlag (Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht des Gewebes). Die Flotte bestand aus ca. 
1,2 g erfindungsgemaBer Verbindung in 250 ml Aceton (acetonische Flotte). Die Aceton-feuchten Gewebe 
wurden zunachst luftgetrocknet und dann 1 Minute lang bei 160° C kondensiert (fixiert). 

An. den so erhahenen Geweben wurden die Olabweisungswerte nach AATCC-Prufnorm 118-1978 bestimmt, 
und z war nach der Kondensation und nach 3 h Behandlung mit einer alkalischen Kochwasche bestehend aus 1 1 
Wasser, 1 g Trinatriumphosphat und 2 g eines Fettsfiureporyglykolesters, der durch Oxethylierung von Butan- 
diol-1,4 mit 15mol Ethylenoxid und anschlieBender Veresterung des Oxethytates mit 1 mol Olsaure erhalten 
worden ist Ferner wurde die Fluor-Auflage (F- Auflage in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Gewebes) nach 
der Kondensation und nach der alkalischen Kochwasche bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengefaBt: 



Verbindung Olabweisung Oliabweisung F-Auflagenach F-Auflagenach F-Retention 
von den nach der nach der der Kondensation der Kochwasche (Gew.-%) 

Beispielen Kondensation Kochwasche (Gew.-%) (Gew.-%) 



8 


4-5 


4 


0,056 


0.028 


50 


9 


4-5 


4 


0,055 


0,031 


56 


10 


5 


5 


0,060 


0.027 


45 


11 


5 


3-4 


0,060 


0,023 


39 



Beispiele 21 bis 24 



Es wurden die erfindungsgemaflen waBrigen Dispersionen der Beispiele 13 bis 16 getestet Die Dispersionen ' 
wurden mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 2 bis 4 Gew.-% verdOnnt Die verdunnten Dispersionen 
(Flotten) wurden auf ein Gewebe aus PoIyarnid-6-Filamenten mit Hilfe eines Foulards und mit einer Flottenauf- 
nahme von 30 bis 40 Gew.-% aufgebracht, so daB jedesmal ca. 0,05 Gew.-% Auflage an Fluor (wirksamem Fluor) 
auf dem Gewebe nach der Kondensation vorlag (Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht des Gewebes). 
Die Flotten-feuchten Gewebe wurden zunachst bei Temperaturen bis 120°C getrocknet und dann 3 Minuten 
lang bei 200° C kondensiert An den so erhahenen Geweben wurden die Olabweisungswerte nach der AATCC- 
PruTnorm 118-1978 bestimmt, und zwar nach Condensation und nach 3 h Behandlung mit der obengenannten 
alkalischen Kochwasche. Ferner wurde die Fluor-Auflage (F-Auflage in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Gewebes) nach der Kondensation und nach der alkalischen Kochwasche bestimmt Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle zusammengefaBt: 
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WaBrigc OlaN 
Dispersion von nachJ 
den Beispielen Kondensation 



Olabwcisung 
nach der 
Kochwasche 



F-Auflagc nach 
dcr Kondcnsation 
(Gew.-%) 



F-Auflagc nach 
der Kochwasche ( 
(Gew.-%) 



Hum 



13 
14 
15 
16 



0,051 
0.049 
0,048 
0,050 



0,025 
0,021 
0,020 
0,023 



49 
43 
42 
46 



Vergleichsbeispie! 

In den eingangs genannten US-Patentschriften werden solche Perfluoralkyl- und Epichlorhydrin-Gruppen 
enthaltende Urethane besonders empfohlen, die im Gegensatz zu den erfindungsgemaflen Urethanen eine 
— S0 2 NR-Gruppe enthalten (vgl. die Beispiele der US-Patentschriften). In diesem Vergleichsbeispie! wurde die 
nachstehende, im Beispiel 4 der US-Patentschriften beschriebene Verbindung getestet: 



(C 6 Fi,— CmFb)— CH 2 CH 2 0— /CH 2 — CHO V — CNH 



/CH 2 — UHU V — <JNH 
V CH 2 ClX V-V 0 " 3 



ll X 

(C 6 Fu— CmF,,)— CH 2 CH 2 Q— /CH 2 — CHO v — CNH 



CH 2 — CHO \— 
CH 2 Cl/ u 



Es wurde wie in den Beispielen 17 bis 20 vorgegangen. 

An dem nach der Behandlung mit der acetonischen Flotte und Kondensation bei 160°C erhahenen Gewebe 
wurden, ebenso wie in den Beispielen 17 bis 20, die Olabweisungswerte nach der Kondensation und nach 3 h 
Behandlung mit der aikalischen Kochwasche bestimmt. Ferner wurde die Fluorauflage (F-Auflage in Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Gewebes) nach der Kondensation und nach der aikalischen Kochwasche bestimmt. 
Die Ergebnisse sind nachstehend zusammengefaBt: 



Olabwcisung Olabwcisung F-Aunnge nach dcr F-Auflage nach dcr F-Retemion 

nach der nach dcr Kondensation Kochwasche (Gcw..%) 

Kondensation Kochwasche (Gcw.-%) (Ge\v.-%) 



5 1 0.092 0,065 71 

Wie die Ergebnisse zeigen, werden mit den erfindungsgemaBen Verbindungen wesentlich hdhere Olabwei- 
sungswerte nach der Kochwasche erreicht, das heiBt, die erfindungsgemaBen Verbindungen besitzen unter 
anderem auch die besonders wichtige Eigenschaft, den uberaus starken Beanspruchungen bei der Kochwasche 
standzuhalten. Die erfindungsgemaBen Verbindungen und waBrigen Dispersionen sind auch geeignet zur AusrQ- 
stung von Leder und unlackiertem Holz, beispielsweise unlackierten Mobeln, insbesondere im Hinblick auf 
Hydrophobierung, Oleophobierung und/oder Schmutzabweisung (anti-soil). 
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